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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Radikalisch hartbare Urethanprapolymere und deren Verwendung 

@ Die Erfindung betrlfft Urethanprapolymere, erhaltlich 
durch Umsetzung von: 

(A) 1 5 bis 85 Gew.-% eines oder meh rarer a(o-terminierter 
Poly(meth)acrylatdiole, 

(8) 0 bis 30 Gew.-% einer oder mehrerer radikalisch hart- 
barer, polyhydroxyfunktioneller Verbindungen, 

(C) 14 bis 60 Gew.'% eines oder mehrerer Polyisocyanate, 

(D) 1 bis 40 Gew.-% einer gegenuber Isocyanatgruppen 
realctiven monofunktionellen Verbindung, die zusatzlich 
uber eine oder mehrere radikalisch hartbare Gruppierun- 
gen verfugt, 

sowie deren Verwendung. 
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Beschieibung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt di- oder h6herfunktionelle radikalisch hartbare Urethanprapolymere und deren 
Einsatz in poiymerisierbaren Massen. Die Erfindung beschreibt weiterhin die Verwendung der polymerisierbaren Mas- 
5 sen im Denlalbereich, beispielsweise als FOllungsmaterialien, Slumpfaufbaumaterialien, Befesligungszemente, proviso 
rische Kronen- und BrOckenmaterialien, zahntechnische Werkstoffe, Modellmaterialien oder zur Herstellung von Inlays, 
Onlays, Vcrblcndschalen, Kronen und Bruckcn. 

Fur solchc Anwcndungszwcckc gccignctc Materialien weisen vorzugswcisc eine hohc Schlagzahigkeit, hohe Elastizi- 
tSt bei hoher Harte sowie eine geringe Quellneigung aufweisen. Diese Bigenschaften werden im wesentlichen durch die 
10 verwendeten Monomere bestimmt. 

Im Stand der Technik werden als geeignete Monomere vor aliem ethylenisch ungesattigte Verbindungen, wie Acryi- 
sSure- und/oder Methacrylsaureester, beschrieben, 

Speziell aus der Gruppe der Urethan(meth)acrylate wird beispielsweise in der Dentalindustrie im wesentlichen 7,7,9- 
Trimcthyl-4,13-dioxo-3,14,-dioxa-5,12-diazahcxadecan-l,16-dioxy-dimelhacrylat (z. B. Plex 666-1, Rohm) vcrwendet, 
15 welches mit scincm nicdrigen Molekulaigcwicht wcnig clastifizicrend wirkl und die Schlagzahigkcit nur wcnig vcrbes- 
sert, 

Um die elastifizierenden Eigenschaften und die Schlagzahigkeit zu verbessem werden beispielsweise in der Lackin- 
dustrie bei radikalisch hartbaren Systemen eine Vielzahl von mit (Meth)acrylatgruppen endfunktionaiisierten Polyuret- 
hanoligomeren verwendet, die Polyester-, Poiyether-, Polybutadien- und/oder Polycarbonat-Einheiten besitzen. Jedoch 
20 weisen diese Systeme eine Reihe von Nachteilen auf: 

So neigen die Eslerbindungen der Pol yester-Urelhan(meth)acry late und der Polycarbonal-Urethan(meth)acrylate bei 
Kontakt mil Feuchtigkeit zur Hydrolyse, wodurch insbesondere die mechanischen Werte daraus hergesteliter Formulie- 
rungen herabgesetzl werden. 

Urethan(meth)acrylate auf Polyetherbasis zeigen eine deutlich geringere AnMligkeit gegen Hydrolyse. Allerdings 
25 weisen diese Systeme aufgrund ihrer Hydrophilie eine vermehrte Wasseraufnahme und damit eine erhohte Quellneigung 
und geringere Festigkeit auf, die mit einer leichten Verfarbbarkeit einhergeht. Solche Systeme sind daher fur asthetisch 
anspruchsvolle Anwendungen nicht geeignet. 

Bin weilerer Nachteil der Polyether-Urelhan(meth)acrylate liegt in deren mangelnder Oxidationsbestandigkeit in 
Folgc dcs oxidativcn Polycthcrkcilcnabbaus. 
30 Die Polybutadien-Urethan(meth)acrylaie zeigen zwar hervorragende elastische Eigenschaften, doch werden sie durch 
die vorhandenen Doppelbindungen leicht durch kurzwellige Strahlung, wie sie im Sonnenlicht enthaiten isl, verfarbt. 

Prinzipieli k^nnen auch aus niedermolekularen aliphatischen und/oder aromatischen Diolen Urethan(meth)acrylate 
hergestelit werden. Diese zeigen jedoch nicht so gute elastische und schlagzahmodifizierende Eigenschaften, wie die 
obengenannten Urethan(meth)acrylate, die Weichsegmente auf Polyester-, Poiyether-, Polybutadien- und/oder Polycar- 
35 bonateinheiten enthaiten, 

Es bcstcht dahcr cin crheblichcr Bcdarf an Monomcren, die in hartbaren Massen zu einer Vcrbesserung der Schlagza- 
higkeit fuhrcn, gule Elastizilat bei hoher Hiirlc aufweisen und nur wenig quellen, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. Monomere zur Verfiigung zu stellen, aus denen Massen formuliert werden 
konnen, die eine verbesserte Schlagzahigkeit, bei gleichzeitig hoher Harte und guter Elastizitat aufweisen. 
40 tiberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Anforderungen mit Urethanprapolymercn erreicht werden, die er- 
h^tlich sind durch Umsetzung von: 

(A) 15 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer a,a)-terminiener Poly(meth)acrylatdiole, 

(B) 0 bis 30 Gcw.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer radikalisch harlbarcr, polyhydroxyfunktio- 
45 ncllcr Verbindungen, 

(C) 14 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 18 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate, 

(D) 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 35 Gew.-% einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven monofunktionellen 
Verbindung, die zusatzlich iiber eine oder mehrere radikalisch hartbare Gruppierungen verfugt. 

50 t)berraschenderweise zeigen Massen, die mit den erfindungsgemafien Monomeren formuliert wurden, eine extrem ge- 
ringe Quellung. 

Fcmcr sind die Monomere toxikologisch unbcdcnklich und cigncn sich daher bcsonders fur den Einsatz im Dentalbe- 
reich. 

Bei den a,(0-terminierten Poly(meth)acrylatdiolen der Komponente (A) handelt es sich um Verbindungen, die zwei 
55 endstSndige Hydroxylgruppen aufweisen. Geeignete Ausgangsverbindungen zum Aufbau dieser a,CO-terminierten 
Poly(meth)acrylatdiole und das Herstellverfahren fiir diese Verbindungen werden in der EP0 622 378B1 bzw. 
EP 0 205 846 B 1 ausfUhrlich beschrieben. Unler der Bezeichnung "Tego-Diol" sind sie von der Firma Tego kommerziell 
erhaltlich. 

Bei der Kornponcntc (B) handelt es sich um radikalisch hartbare Verbindungen, beispielsweise auf (Meth)acrylatbasis, 
60 die gemiiB DIN 53 240 OH-Zahlen bevorzugt von 40 bis 700 mg KOH/g und besonders bevorzugt von 80 bis 500 mg 
KOH/g aufweisen. 

Geeignete Vertreter sind beispielsweise poiyhydroxygruppenhaltige Polyesler(meth)acrylatprapolymere, wie sie in 
der US-A-4 206 205, DE-OS-40 40 290, DE-OS-33 16 592, DE-OS-37 04 098 und in "UV & EB Curing Formulations 
for Printing Inks Coatings and Paints", ed. R. Holman and P Oldring, published by SITA Technology, London (England) 
65 1 988, S. 36f. beschrieben werden. 

Alternaliv ktinncn auch poiyhydroxygruppenhaltige Polyepoxy(meth)acrylatprapolymere, die durch Umsetzung von 
Polyepoxiden mit (Meth)acrylsaure zuganglich sind, und/oder poiyhydroxygruppenhaltige Polyurethan(meth)acrylat- 
prapolymere eingesetzt werden. 
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Besonders bevorzugte Vertreter sind polyhydroxygruppenhaltige Polyepoxy(meth)acrylatprapolymere, wie 2,2-Bis- 
[p-(2'-hydroxy-3'-methacryloyloxypropoxy)-phenyl]-propan (Bis-GMA) oder 2,2-Bis-[p-(2'-hydroxy-3'-acryloylox- 
ypropoxy)-phenyl]-propan (Bis-GA) und polyhydroxygruppenhaltige (Meth)acrylatester, wie Giycerinmono(meth)acry- 
iat, Trimelhyloipropanmono(meth)acrylat oder Pentaerythritdi(meth)acryiat. 

Geeignete Polyisocyanate der Komponente (C) sind aliphatischer, cycloaliphalischer und/oder aromatischer Natur 5 
und weisen mindestens zwei freie Isocyanatgruppen auf. Vorzugsweise werden Diisocyanate X(NC0)2 eingesetzt, wobei 
X cincn aliphatischcn KohlcnwasscrsLofTrcst mil 2 bis 12 C-Aiomenj einen cycloaliphatischen Kohlcnwassersioffrcsi mil 
5 bis 18 C-Atomcn, cincn aromatischcn Kohlenwasscrstoffrest mil 6 bis 16 C-Atomcn und/odcr cincn araliphatischen 
Kohlenwassersloffresl mil 7 bis 15 C-Alomen bedeutel. 

Beispiele fiir derartige Diisocyanate sind: 1,4-Telramethylendiisocyanat, 1,6-HexamediyIendiisocyanat (HDI), 2,4,4- lO 
Trimethyl-hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4'-Dicyciohexylmelhandiisocyanat, meta- und para-lfetra- 
methyixyloldiisocyanat,l,4-Phenyiendiisocyanat, 2,6- und 2,4-Toiuoldiisocyanat,l,5-Naphtiiylendiisocyanat, 2,4'und 
4,4'-Diphcnylmethandiisocyanat. 

Es isl sclbstvcrstandlich auch moglich, die aus dcr Polyurethanchemic bckannten hoherfunktionellen Polyisocyanate 
oder auch modifizicrtc, bcispiclsweise ('arbodiimidgruppen-, Allophanatgruppcn-, Isocyanuratgruppen und/oder Biuret- 15 
gruppen aufweisende Polyisocyanate einzusetzen bzw, anleilig mitzuverwenden. Besonders bevorzugte Isocyanate sind 
Isophorondiisocyanat und 2,4,4-'lYimethyl-hexamethylendiisocyanat. 

Verbindungen der Komponente (D) weisen eine gegenUber Isocyanaten reaktive funktioneile Gruppe auf, beispiels- 
weise eine Hydroxygruppe oder Aminogruppe, und verfiigen darUber hinaus Uber eine bzw. mehrere radikalisch hartbare 
Gruppierungen. Die radikalisch hartbaren Gruppierungen sind bevorzugl auf (Meth)acrylatbasis. Die \fertreter dieser 20 
Koniponenle (D) konnen auch als Abmischung eingesetzt werden. 

Geeignete Vertreter sind beispiels weise 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Glycerin- 
di(meth)acrylat und/oder Trimeihylolpropandi(meth)acrylat, Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethylmethacrylat 
(HEMA) und/oder 2-Hydroxyethylacrylat (HEA). 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Urethanprapolymere werden beispielsweise die Komponenten (A) bis (C) in 25 
einem Reaktor vorgelegt oder einzeln zudosiert und unter wasserfreien Bedingungen, beispielsweise in einem Tempera- 
turbereich von -20''C bis 160°C, bevorzugt in einem Temperaturbereich von 0°C bis 130°C und besonders bevorzugt ei- 
nem Temperdturbereich von 20°C bis 100**C zu einem NCO-haltigen Prapolymeren umgesetzt. 

Das Aquivalentvcrhaknis von Isocyanatgruppen zu gcgenuber Isocyanatgruppen rcakliven \fcrbindungen betrSgt 
1,1 : 1 bis8 : 1, bevorzugl 1,5 : 1 bis4 : 1. 30 

Die Isocyanatpolyadditionsreaktion kann in Gegenwarl von aus der Polyurethanchemic bekannlen Katalysaloren, bei- 
spielsweise Organo-Zinn- Verbindungen, wie Dibutylzinndilaurat oder Aminkatalysatoren, wie Diazabicyclo[2.2.2]oc- 
tan, erfolgen: Weiterhin kann die Synthese sowohl in der Schmeize als auch in einem geeigneten Losungsmittel, welches 
vor oder wShrend der Prapolymerherstellung zugesetzt werden kann, erfolgen. Geeignete Losungsmittel sind beispiels- 
weise Aceton, 2-Butanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylformamid, N-Methyl-2-pyrroIidon (NMP), Ethylacetat, 35 
Alkylcthcr von Eihylcn- und Propylcnglykol und aromatische KohlenwaSvScrstoffe. Besonders bcvoraugt isl der Einsatz 
von Ethylacetat als Losungsmittel. 

Zu den NCO-haltigen Prapolymeren wird unter Ruhren die Komponente (D) komplett oder portionsweise zudosiert 
und beispielsweise in einem Temperaturbereich von -20'*C bis 160°C, bevorzugt in einem Temperaturbereich von O'^C 
bis 1 30°C und besonders bevorzugt einem Temperaturbereich von 20®C bis 100°C zur Reaktion gebracht Die Menge an 40 
zu verwendender Komponente (D) hUngt von den noch vorhandenen, nicht umgesetzten Isocyanatgruppen des Prapoly- 
meren ab. Die Bestimmung des Isocyanatgehalts des PrSpoiymeren erfolgt beispielsweise gemSB DIN 53 185. 

Beispielsweise kann das aus GPC-Messungen gegen Polystyrolstandaids erhaltene Gewichtsmittel des Molekulaige- 
wichts (Mw) zwischcn 400 und 200.000 g/mbl, bevor/.ugt zwischen 500 und 100.000 g/mol und besonders bevorzugl 
zwischcn 600 und 50.000 g/mol licgcn. Naturlich konnen die Moiekulargcwichtc auch auBerhalb dieser Bereichc liegen, 45 
soweit es die Anwendung der erfindungsgemaBen Polyurethanprapolymere zulasst. 

Die erfindungsgemaBen Urethanprapolymere eignen sich beispielsweise zur Herstellung von h^baren Massen, wie 
Dentaimassen oder zum Beschichten, VergieBen und Verkieben von Substraten. 

Hartbare Formulierungen, beispielsweise fUr die Verwendung im Dcnlalbereich, enlhalten bevorzugt folgende Kom- 
ponenten: 50 

(Kl) 1 bis 70 Gcw.-%, insbcsondcre 2 bis 50 Gew.-% crfindungsgcmaBcs Urclhanprapolymcr, 
(K2) 8,9 bis 70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Mono- 
merer, 

(K3) 1 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 87,9 Gew.-% FUUstoflFe, 55 

(K4) 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-% Initiatoren und gegebenenfaUs Aktivatoren, 

(K5) 0 bis 30 Gew.-%. insbesondere 0 bis 20 Gew.-% Additive, gegebenenfaUs Pigmente Thixouropiehilfsmittel, 

Weichmacher. 

Die mit den erfindungsgemaBen Urethanprapolymeren formulierten Massen zeichnen sich durch besonders gule 60 
Schlagzahigkeit, gute Elastizitat bei hoher Harte und uberraschend geringe Quellneigung aus. 

Als Komponente (K2) werden mono-, di-, oder hoherfunktionelle ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugt 
auf Acrylat- und/oder Methacrylatbasis eingesetzt. Diese kOnnen sowohl monomere als auch hbhermolekulare oligo- 
merc oder polymere Acrylate beinhalten. Femer kdnnen sic in alleiniger Form oder in Abmischung in den Formulierun- 
gen eingesetzt werden. 65 

Geeignete Monomere sind bcispiclsweise die Acrylsaure- und Mclhacrylsiiureesler mono-, di- oder hohcrfunktioneller 
Alkohole. Exemplarisch seien genannt: Meihyl(meth)acrylal. iso-Bulyl(meth)acrylat, Ethylenglykoldi(meth)acrylal, 
Triethylenglykoldi(meth)acrylat (TEGDMA), Hexandioldi(meth) acrylat, Dodecandioldi(meih)acrylat und TVimelhylol- 
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propantri(iTielh)acrylat. 

Vorteilhaft einsetzbar isl weiterhin Bisphenol-A-di(meth)acrylat sowie die davon abgeleiteten elhoxy- bzw. propox- 
ylierten Di(meth)acrylate. Auch die in der US-A-3 066 112 beschriebenen Monomere auf Basis von Bisphenol-A und 
Glycidyl(meth)acrylat oder deren durch Addition von Isocyanaten entstandenen Derivate sind geeignet. 
5 Besonders geeignet sind auch die in der DE-C-28 16 823 genannten Diacryl- und Dimethacrylsaureester des Bis(hy- 
droxymethyl)-tricyclo[5.2,1.0^'^]-decans und die Diacryl- und Dimethacrylsaureester der mit 1 bis 3 Ethylenoxid- und/ 
Oder Propylenoxidcinhcilcn vcrlangerten Verbindungen desBis(hydroxymethyl)-tricyclor5.2.1.tf**]-decans. 

Auch Urclhan(mcth)acrylatc, wie 7,7,9-Triniethyl-4,13-dioxo-5,12-diazahcxadccan-l,16-dioxy-diinethacrylal 
(UDMA), konnen Beslandteil der Komponente (K2) sein. 
10 FuUstoffe gemaB Komponente (K3) iconnen anorganische FuUstoffe, beispielsweise Quarz, gemahlene Glaser, nicht 
wasserl5sliche Fluoride wie CaF2, Kieselgele sowie Kieselsaure, insbesondere pyrogene Kieselsaure und deren Granu- 
late sein. Auch ChristobaHt, Calciumsihkat, Zirkoniumsilikat, Zeolithe, einschlieBlich der Molekularsiebe, Metalloxid- 
pulver, wie Aluminium- oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Yttriumfluorid, Calciumcarbonat sind als 
FiillstofTc einsetzbar. 

15 Auch fluoridauslosendc FuUstoffe, beispielsweise komplcxe anorganische Ruoridc der allgemeinen Formel AnMFm 
wie in der DE-A-44 45 266 beschrieben, konnen eingesetzt bzw. zugesetzt werden. Dabei bedeutet A ein ein- oder mehr- 
wertiges Kation, M ein Metall der HI, IV, V Haupt- oder Nebengruppe, n eine ganze Zahl von 1 bis 3 und m eine ganze 
Zahl von 4 bis 6. 

Bestandteil der Komponente (K3) kfinnen auch organische FuUstoffe sein. Exemplarisch genannt seien Qblichc perl- 
20 fbrmige Polymere und Copolymere auf Basis von Methylmethacrylat. die beispielsweise bei der Fa. Rohm unter der Be- 
zeichnung "Plexidon" oder "Plex" erhaltlich sind. 

Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, die genannten FuUstoffe sowie gegebenenfaUs 
rontgenopake Zusatzstoffe zu hydrophobieren. Die Menge des eingesetzten Silans betragt ublicherweise 0,5 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf anorganische Fiillstoffe, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, bezogen 
25 auf anorganische FuUstoffe. (Jbliche Hydrophobierungsmittel sind Silane, beispielsweise lYimethoxymethacryloxypro- 
pylsilan. Die maximale mittlere Komgrc5(5e der anorganischen FuUstoffe betragt vorzugsweise 15 pm, insbesondere 
8 pm. Ganz besonders bevorzugt werden FUUstofife mit einer mittleren KorngroBe von < 3 ^m eingesetzt. 

Unter Inidatoren gemaB Komponente (K4) sind Iniliatorsysteme, die die radikalische Polymerisation der Monomeren 
bewirkcn, beispielsweise Photoinitiatoren und/oder sogenannte Redoxinitiatorsystcme und/oder thermische Initiatoren 
30 zu verstehen. 

Als Photoinitiatoren eignen sich beispielsweise a-Diketone, wie Campherchinon, in Verbindung mit sekundaren und 
lertiRren Aminen, oder Mono- und Bisacylphosphinoxide, wie 2,4,6-'IHmethylbenzoyldiphenyl-phosphinoxid und Bis- 
(2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenyl-phosphinoxid. Es eignen sich aber auch andere Verbindungen dieses Typs, wie 
sie in den europSischen PatentveroffentUchungsschriften EP.A-0073 413, EP-A-0 007 508. EP-A-0 047 902, EP-A- 
35 0 057 474 und EP-A-0 1 84 095 beschrieben sind. 

Als Redoxinitiatorsystcme eignen sich organische Peroxidverbindungcn zusammen mit sogcnannten Aktivaloren. Als 
organische Peroxidverbindungcn kommen dabei insbesondere Verbindungen wie Lauroylperoxid, Benzoylperoxid so- 
wie p-Chlorbenzoylperoxid und p-Methylbenzoylperoxid in BeUracht. 

Als Aktivatoren eignen sich beispielsweise tertiare aromatische Amine, wie die aus der US-A-3 541 068 bekannten 
40 N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,5-xylidine sowie die aus der DE-A-26 58 530 bekannten N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,5-di't- 
butylaniiine, insbesondere N,N-Bis-(p-oxybutyl)-3,5-di-t-butylanilin sowie N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,4,5-trimethylani- 
line. 

Gut geeignete Aktivatoren sind auch die in der DE-B-14 95 520 beschriebenen Barbilursauren und Barbitursaurederi- 
vatc sowie die in der EP-A-0 059 451 beschriebenen Malonylsulfamide. Bevorzugic Malonylsulfamide sind 2,6-Dime- 

45 thyl-4-isobutylmalonylsulfamid, 2,6-Diisobutyl-4-propylmalonylsulfamid, 2,6-Dibutyl-4-propylmalonylsulfamid, 2,6- 
Dimethyl-4-ethylmalonylsulfamid sowie 2,6-Dioctyl-4-isobutylmalonylsulfamid. 

Zur weiteren Beschleunigung wird die Polymerisation hierbei vorzugsweise in Gegenwarl von Schwermetallverbin- 
dungen und ionogenem Halogen oder Pseudohalogen durchgefuhrt. Als SchwermetaU ist Kupfer, als Halogenid das 
Chloridion besonders geeignet. Das SchwermetaU wird geeigneterweise in Form loslicher organischer Verbindungen 

50 eingesetzt. Ebenso werden die Halogenid- und Pseudohalogenidionen geeigneterweise in Form von losUchen Salzen ein- 
gesetzt, beispielsweise genannt seien die loslichen Aminhydrochloride sowie quartare Ammoniumchloridverbindungen. 

Wcnn die crfindungsgcm^cn Dcntalmassen ein Redoxinitiatorsystcm aus oiganischem Peroxid und Aktivator cnthal- 
ten, so sind vorzugsweise Peroxid und Aktivator in raumUch voneinander gelrennten Tfeilen der erfindungsgemaBen Den- 
talmasse vorhanden, die erst unmittelbar vor der Anwendung homogen miteinander vermischt werden. Liegen nebenein- 

55 ander organisches Peroxid, Kupferverbindung, Halogenid und Malonylsulfamid und/oder Barbitursaure vor, so ist es ins- 
besondere sinnvoU, dass organisches Peroxid, Malonylsulfamid und/oder Barbitursaure und die Kombination Kupferver- 
bindung/I'Ialogenid in drei raumlich voneinander getrennten Bestandteilen vorliegen. Beispielsweise konnen die Kombi- 
nation Kupferverbindung/Halogenid, polymerisierbare Monomere sowie FuUstoffe zu einer Paste verknelet sein und die 
andcrcn Komponentcn in obcn bcschriebener Weise jewcils mit einer geringen Menge an FuUstoffen oder insbesondere 

60 Thixotropie-Hilfsmitteln, wie silanisierter Kieselsaure, und einem Weichmacher, beispielsweise Phthalat, zu zwei sepa- 
raten Fasten verknetet sein. Andererseits konnen die polymerisierbaren Monomeren auch zusammen mit oiganischem 
Peroxid und FUUern vorliegen, Altemativ ist auch eine Aufteilung von organischem Peroxid, Kupferverbindung, Halo- 
genid und Malonylsulfamid und/oder Barbitursaure gemaB DE-A-199 28 238 reaUsierbar. 

Als Vertreter der Komponente (K5) kOnnen beispielsweise zur Erhohung der RexibiUtat der Massen losliche organi- 

65 sche Polymere eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Poly vinylacetat sowie die Copolymeren auf Basis Viny l- 
chlorid/Vinylacctat, Vinylchlorid/Vinylisobutylether und Vinyl acetat/Maleinsaurcdibutylether Gut geeignet als zusatzli- 
che Weichmacher sind beispielsweise Dibutyl-, Dioctyl- und Dinonylphthalate oder -adipate sowie hohermolekularc Po- 
ly phthals^ure- und Adipinsaureester. Als Thixotropiehilfsmittel konnen neben pyrogenen Kiesels^uren auch modifi- 
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zierte Schichtsilikate (Bentonile) oder organische Modifikatoren, beispielsweise auf Basis hydrierter Rizinusole einge- 
setzt werden. Als Additive konnen weiterhin Verzogerer, wie sie in der EP-A-0 374 824 als Komponente (d) beschrieben 
sind, in den Formulierungen enthalten sein. 
Die crfindungsgemaBen Komponenten konnen beispielsweise auf zwei Fasten wie folgt verteilt sein: 

5 

- Paste 1: Teile von K3, Teile von K4, K5 

- Paste 2: Kl, K2, Tbilc von K3. Teile von K4. 

Dentalmaterialien, die die erfindungsgemaBen Urethanprapolymere enthalten, konnen beispielsweise als Fullungsma- 
terialien, 2^mente, provisorische Kronen- und Bruckenmaterialien, Verblendkunslstoffe, Prothesenmaterialien, kieferor- lO 
thopUdische Malerialien, Kunststoffe zurFissurenversiegelung, Modellierkunststoffe oder ModellkunststofFe verwendet 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Urethanprapolymere und daraus her^gestellte Formulierungen eignen sich auch fiir das Verkle- 
bcn und Bcschichtcn von Substratcn. Excmplarisch sei die Beschichtung von Holz, Metall, Glas oder Plastik genannt. 
Weiterhin cigncn sich die erfindungsgemaBen Urethanprapolymere und daraus hergestclUe Formulierungen beispiels- 15 
weise auch zur Herstellung von Formkorpern. 

Bevorzugt werden Massen, enthaltend die erfindungsgemaBen Urethanprapolymere, als zweikomponendge Mischun- 
gen formuliert, wobei diese vorzugsweise in ein Kartuschensystem abgefUllt werden und die Massen ilber einen stati- 
schen oder dynannischen Mischaufsatz ausgebracht, homogen vermischt und ausgeh^et werden. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen nSher beschrieben, wobei diese als die Erfindung in keinster 20 
Weise limitierend zu verstehen sind. 

Beispiele 

Herstellungsbeispiel 1 25 
Urethanacrylat 

Tn cincm mit Thermometer, RuckfluBkuhler, mcchanischem Ruhrer und TVockenrohr ausgcstatteten 2 I 3-Halskolben 
werden 212 g (ca. 0,2 Mol) Tego-Diol BD- 1000, 70 g Essigsaureethylester und 0,1 g Dibutylzinndilaurat vorgelegt und 30 
unter KUhlung 126 g (0,6 Mol) Trimethyl-hexamethylendiisocyanat uber einen Zeitraum von 30 Minuten zudosiert. Das 
Reaktionsgemisch wird 20 Stunden bei Raumtemperalur gertihrt bis der Isocyanat-Gehalt auf 7,7% gefallen ist. Unter 
KUhlung werden 91 g Hydroxyethylacrylat zugegeben. Nach 72 Stunden bei Raumtemperatur wird ein Isocyanatwert 
von 0 ermittelt, womit die Reakdon beendet ist. Der Essigsaureethylester kann im Feinvakuum abdestilliert werden. 

35 

Herstellungsbeispiel 2 
Urethanmethacrylat 

In einem mit Thermometer, RiickfluBkiihler, mechanischem ROhrer und Trockenrohr ausgestatteten 2 1 3-Halskolben 40 
werden 212 g (ca. 0,2 Mol) Tego-Diol BD-1000, 140 g Aceton und 0,1 g Dibutylzinndilaurat vorgelegt und unter KUh- 
lung 84 g (0,4 Mol) TVimethyl-hexamethylendiisocyanat Uber einen Zeitraum von 30 Minuten zudosiert. Das Reaktions- 
gemisch wird 20 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt bis der Isocyanat-Gehalt auf 3,7% gefallen ist. Unter KUhlung 
werden 53 g Hydroxyethylmelhacrylat zugegeben. Nach 72 Stunden bei Raumtemperatur wird ein Isocyanatwert von 
0,1% ermittelt, womit die Reakdon bccndct ist. Der Essigsaureethylester kann im Feinvakuum abdestilliert werden. 45 

Verwendungsbeispiele 

Aus den in Tabelle 1 und Tabelle 2 aufgefUhrten Bestandteilen werden jeweils 10 g Katalysator- und 100 g Basispaste 
geknetet. Diese werden in 10 : 1-Kartuschen der Firma Mixpack, Rotkreuz gefuUt. Zur Anwendung werden sie mittels 50 
eines Dispensers durch eine statische Mischvorrichtung gedrUckt und dabei vermischt, so dass die Aushartung innerhalb 
von cinigcn Minuten cintritt. 
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TabeUe 1 
Katalysator 



IComnononffi 


Roi&l^ n Hfro i 1 


ivienge igj 


\5©W.- /o 


K3 


Fluoroaluminosilicatglaspulver (0<1 2\im) 


3.4 


34 


K3 


Mikrofeine Kieselsaure silanisiert (HDKH 
2000, Wacker, Burghausen) 


0.7 


7 


r\*f 


1 ~Dunzyio*pn6nyiDaiT}iitirsaur6 


0.1 


1 


K4 


3,5,5-Trimethylhexansaure- 
tertiarbutylester 


0,06 


0,6 


K5 


2,2-Bls-4-(2-hydroxyethoxyphenyl)- 
propan-bis-acetat 


5.74 


57,4 



TabeUe 2 
Verwendungsbeispiel 1 



Komponente 


Basis 1 


IMenge [g] 


Gew.-% 


K3 


Fluoroaluminosilicatglaspulver 
(0<12|im) silanisiert mit 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


25 


25 


K3 


mikrofeine Kieselsaure silanisiert 
(HDKH 2000. Wacker) 


7 


7 


K4 

r • 


Bls-(1 -plienylpentan-1 ,3-dionato)- 
kupfer(ll) 


0,00775 


0,00775 


K4 


0-Plienylethyl)-dlbutyl-ammonium- 
clilorid 


0,352 


0.352 


K1, 


Urethanacrylat:: Herstellungsbeispiel 1 


13,6 


13.6 


K2 


2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 
phenylpropan 


54,04025 


54.04025 
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Verwendungsbeispiel 2 



KoniDonente 


Basis 2 




wOWi" /O 


K3 


Fluoroaluminosilicatglaspulver 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


25 


.26 




miKroieine i\i6S6isaure siianisiert 
(HDKH 2000, Wacker) 


-7 

7 


7 


K4 


Bis-/ 1 -Dhdn\/lDentan-1 3-dionato^- 

kupfer(ll) 


0 00775 


0 00775 


K4 


^R»Plion\/lof lii/l\.>rliHi it\/l.siiTirviAnii im_ 
lyicci iyi^*uiuuiyi~aii III lui iiuiii" 

chlorid 


0 'V^P 






ureinanmeTnacryiai. n6rsi6iiungs- 
beispiel 2 


HOC 

13,6 


13,0 


K2 


2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 
phenylpropan 


54,04025 


54,04025 



Vergleichsbeispiel 1 



Basis 3 


Menge [g] 


Gew.-% 


Fluoroaluminosilicatglaspulver 
(0<12p,m) siianisiert mit 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


25 


25 


mikrofeine Kieselsaure siianisiert 
(HDKH 2000, Wacker) 


7 


7 


Bis-(1 -phenylpentan-1 ,3-clionato)- 
kupfer(ll) 


0,00775 


0,00775 


(P-Plienylethyl)-clibutyl-ammonium- 
chlorid 


0,352 


0,352 


Polyesteairethan-Acrylat 98-446 (Rahn) 


13.6 


13,6 


2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 
phenylpropan 


54,04025 


54,04025 
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Vergleichsbeispiel 2 



Bdsis 4 


Menne fnl 




Fluoroaluminosilicatglaspulver 

i(yi^^Onm\ cilsinicicirt mit 

\ic/^ic.^\\ij aiianioic^ri mil 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


25 


25 


mikrofeine KiesGlsaure silanisiert 
(HDKH 2000, Wacker) 


7 


7 


Ri^-/ 1 <'nhpn\/lnont;)n-1 '^-HinriAtn^- 

kupfer(ll) 






^p-rnenyieinyi)-uiDuiyrarnrnoniurn- 
chlorid 






noiyeinerurGinan-Acryiai ori'o/d 
(Bomar) 






2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 
phenylpropan 


54,04025 


54,04025 



Mit den ausgehtlrteten Prtifkdrpern wurden folgende Messwerte erhalten: 



TabeUe 3 



Basis 


Polyurethan- 
(nfieth)aciylat 


Lineare 
Quellung, 
7d in 36»C 

H2O [%] 


E-Modul 
[MPa] 


Durch- 
blegung 
bei Bruch 
[mm] 


Schlagzahig- 
keit [kJ/m^] 


1 


Urethanacrylat: 
Herstellungs- 
beispiel 1 


0.2 


1450 


1.7 


9,41 


2 


Urethanmethacrylat 
Herstellungs- 
beispiel 2 


0,25 


1200 


1.3 


9,97 


3 


PolyesterufBthan- 
Acrylat 98-446 
(Rahn) 


0,35 


900 


1.4 


4,89 


4 


Polyetheruretlian- 
Acrylat BR-372 
(Bomar) 


0.4 


1000 


1.2 


4,42 



MeBmethoden: E-Modul und Durchbiegung: 3-Punktbiegeversuch; 
Schlagzahigkeit = Kerbschlagzahigkeit; 
lineare Quellung nach Lagerung von Prufkorpern fiir 7 Tage 
in Wasser bei 36X; Angabe in % der Ausgangslange. 

Die mit den nicht-erfindungsgemafien Basispasten 3 und 4 heigestellten Priifkorper zeigen im Vergleich zu den Priif- 
korpem aus erfindungsgemafien Fasten (Basis 1 und 2) eine erhohte Quellung, ein emiedrigtes E-Modui und eine stark 
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erniedrigte Schlagzahigkeit. 

PatentansprUche 

1. Urethanprapolymere, erhaitlich durch Umsetzung von: 5 

(A) 15 bis 85 Gew.-% eines oder mehrerer a,(0-terminierter Poly(meth)acrylatdiole. 

(B) 0 bis 30 Gew.-% cincr odcr inchrcrer radikalisch harlbarcr, polyhydroxyfunklioneller Vcrbindungcn, 

(C) 14 bis 60 Gcw.-% cincs oder mehrerer Polyisocyanatc, 

(D) 1 bis 40 Gew.-% einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven monofunktionellen Verbindung, die zusatz- 
lich iiber cine oder mehrere radikalisch hartbare Gruppierungen verfUgl. 10 

2. Urelhanprapolymere gemSfi Anspruch 1 , wobei die Vertreter der Komponente (B) OH-Zahlen von 40 bis 700 mg 
KOri/g aufweisen, insbesondere poiyhydroxygruppenhaltige Polyesler(meth)acrylatprSpolymere, polyhydroxy- 
gruppenhaltige Polyepoxy(meth)acrylatprapolymere, poiyhydroxygruppenhaltige Polyurethan(meth)acrylatprapo- 
lymcrc. 

3. Urelhanprapolymere gcmaB eincm dcr Anspriiche 1 odcr 2, wobei die Vertreter der Komponente (C) aliphati- 15 
scher, cycloaliphatischer und/oder aromatischer Natur sind und mindestens zwei freie Isocyanatgruppen aufweisen. 

4. Urelhanprapolymere gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Vertreter der Komponente (C) Diisocyanate 
X(NC0)2 sind, wobei X einen aliphatischen Kohlenwasscrstoffrest mil 2 bis 12 C-Atomen, einen cycloaliphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 18 C-Atomen, einen aromatischen Kohienwasserstoffrest mit 6 bis 16 C-Ato- 
men und/oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 C-Atomen bedeutet. 20 

5. Urethanprapolymere gemafi einem der Ansprtiche 1 bis 4, wobei die Vertreter der Komponente (D) eine Hy- 
droxygruppe aufweisen und als radikalisch hartbare Gruppierungen (Meth)acrylat-Gruppen besitzen. 

6. Verwendung der Urethanprapolymere gemafi einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Herstellung von Dentalmassen so- 
wie zum Verkleben, Beschichten oder VergieBen von Substraten, insbesondere zur Herstellung von FuUungsmate- 
rialien, Stumpfaufbaumaterialien, Befestigungszementen, provisorischen Kronen- und Briickenmaterialien, zahn- 25 
technischen Werkstoffen, Modellmaterialien, Inlays, Onlays, Verblendschalen, Kronen und Brucken. 

7. Zusammenselzungen, enthaltend: 

(Kl) I bis 70 Gew.-% mindestens eines Urethanprapolymers gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, 
(K2) 8, 9 bis 70 Gcw.-% eines odcr mehrerer radikalisch polymerisicrbarcr Monomercr, 

(K3) 10bis90Gew.-%Fullstoffe, 30 
(K4) 0,1 bis 5 Gew.-% Initiatoren und gegebenenfalls Aktivatoren, 

(K5) 0 bis 30 Gew.-% Additive, gegebenenfalls Pigmente Thixotropiehilfsmittel, Weichmacher 

8. Zusammenselzungen gemaB Anspruch 7, wobei als Komponente (K2) mono-, di- und/oder hijherfunktioneller 
AcrylsSure- und/oder Methacrylsaureester eingesetzt werden, die sowohl monomere als auch hohermolekulare oli- 
gomere oder polymere Acrylate beinhalten konnen und in alleiniger Form oder in Abmischung eingesetzt werden. 35 

9. Verwendung der Zusammenselzungen gcmaB cincm dcr Anspriiche 7 bis 8 im Dcntalbcreich, insbesondere als 
Fullungsmalerial, Slumpfaufbaumalerial, Bcfcstigungszeinent, provisorisches Kronen- und Briickcnmaterial, zahn- 
technischer Werkstoff, Modellmaterial, Inlay, Onlay, Verblendschale, Kronen und Briicken. 

10. Kit zur Herstellung eines Dentalmaterials, enthaltend gegebenenfalls ein Applikationsgerat zur Ausbringung 
von Dentalmaterialien, gegebenenfalls einen stadschen Mischaufsatz, mindestens eine Kartusche mit mindestens 40 
zwei Kammem, die mit einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7 bis 8 gefUllt sind. 

11. Ausgeh^tete Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7 bis 8. 

12. Applikationsgerat, enthaltend mindestens eine Kartusche, enthaltend eine Zusammensetzung nach einem der 
Anspriiche 7 bis 8. 

45 
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